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Introduction  

The rapid growth of technology, industry, and development of cities has led to an increase in heavy metal pollution 

in freshwater sources and greywater across the world. The use of different adsorbents in order to remove some heavy 

metals from aquatic environments is a topic that has been addressed many times in different studies. However, the use 

of inexpensive absorbents with high adsorption capacity and high efficiency is the priority of many researchers 

especially when they are discussing the removal of heavy metals from the aquatic environment. Nanomaterials by 

having exceptional properties such as high efficiency of adsorption, high specific surface area, and fast adsorption can 

be used to remove metal pollutants from aquatic environments. Carbon dot (CD), among various nanomaterials 

(carbon-based nanomaterials (CNM), including carbon nanotubes (CNTs), graphene) are suitable adsorbents for heavy 

metals removal due to their specific surface area and many binding sites. Carbon dots are nanoparticles that lack a 

specific dimension and fall under the category of carbon nanomaterials, measuring over 10 nm in size. They possess 

various qualities, including being environmentally friendly, simple to create, highly compatible with living organisms, 

stable, and capable of switching emission on and off based on the excitation wavelength. Additionally, they can be 

customized for specific uses due to their high carbon content, which can reach up to 99.9%. These characteristics have 

generated significant interest among researchers in various fields. In this study, the influence of the fungal carbon dots 

on the adsorption capacity and kinetics, isotherms, and thermodynamics of lead was investigated. 
 

Materials and Methods  
Alternaria alternata provided by the Department of Plant Protection at Ferdowsi university of Mashhad. It was 

recultured and fungal exopolysaccharide was extracted and then was converted into carbon dot using the hydrothermal 

method. Fungal exopolysaccharide autoclaved in a Teflon container at a temperature of 200 °C. Lead adsorption of 

synthesized fungal carbon dots was investigated. Lead adsorption tests by fungal carbon dots were performed in 

laboratory conditions. Lead concentrations (100, 200, 300, 400, 500, 750 and 1000 mg L-1), contact time (5, 10, 15, 

20, 25, 30 and 60 minutes), pH (2, 4, 6, 7, 8, 9, 10 and 11), amount of carbon dots (nanosorbent) (50, 100, 200, 300, 

400, 500, 750 and 1000 mg), ionic strength of the solution (0.1, 0.01 and 0.001 M potassium chloride) and solution 

temperature (25, 30, 35, 40 and 45 °C) was considered for kinetic tests. The data obtained from the kinetic tests were 

fitted using non-linear regression analysis using Statistica 7.0 software with the kinetic models of intraparticle 

diffusion, Lagergren (pseudo-first order) and pseudo-second-order. Thermodynamic results were calculated from the 

data of lead adsorption isotherms at temperatures of 25, 35 and 45 °C. Thermodynamic parameters to analyze the 
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effect of temperature on metal adsorption, such as free energy change, enthalpy change and entropy change, were 

estimated using thermodynamic equations. 
 

Results and Discussion  
The initial lead concentration had a great effect on the adsorption rate it by carbon dot, and the highest and lowest 

percentage of lead adsorption with values of 90.65 and 44.2% were observed in two concentrations of 300 and 1000 

mg L-1 of lead, respectively. With the increase of pH up to 8, the amount of lead adsorption by fungal carbon dot 

increased significantly. However, with further increase in pH, this trend was reversed and the amount of adsorption 

decreased. The results showed that lead adsorption by carbon dot increased with the decrease of potassium chloride 

molarity. By increasing the amount of carbon dot in the solution, the amount of lead adsorption increased, and the 

highest adsorption was observed at the concentration of 300 mg L-1 of carbon dot. The results of the experiment also 

showed that with increase in temperature, the adsorption rate increased at first and then decreased. Based on these 

results, as the contact time between the absorbent and lead increased, the amount of adsorption by the carbon dots also 

increased. The maximum adsorption was observed at 25 minutes, which was considered the equilibrium time. As 

shown in the results, the pseudo-second-order model shows the kinetics of Pb adsorption better than the two pseudo-

first-order models and intraparticle diffusion. In this model, R2 values are between 0.9989 and 0.9994, and Qe is 

almost equal to the equilibrium value. According to these results, the decrease of values G with the increase in 

temperature means that the adsorption of lead increases with the increase in temperature, which shows that the 

adsorption process is more favorable with the increase in temperature, or in other words, it is a spontaneous reaction. 

Also, the positivity of the reaction enthalpy value (H) shows the endothermic nature of the adsorption process. The 

positivity of the entropy value (S) indicates the increase of disorder of the system between the adsorbent material 

and the solution during the process of lead adsorption by the carbon dot. 
 

Conclusion  
In total, the results showed that the carbon dot is a very good absorbent for removing lead from the water 

environment. In the experimental condition when the initial concentration of lead was 300 mg L-1, temperature was 
25 °C, adsorbent concentration was 0.3 g L-1, reaction time was 25 minutes, and pH 8, the amount of lead adsorption 
increased significantly. It seems that fungal carbon dot is a safe and relatively cheap adsorbent and suitable for 
removing lead metal from the solution environment. 
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 دهیچک

شده  پرداختهمطالعات مختلف به آن  دربه فراوانی است که  یموضوع یآب یهاطیاز مح نیمنظور حذف فلزات سنگمختلف به یهااز جاذب استفاده
 یآب یهاطیمحاز  نیبحث حذف فلزات سنگ درکه  است یموضوعات جمله از بالا؛ جذب تیقابل با ارزان یهاجاذباز  استفادههمچنان  وجود نیا بااست. 
صورت که پس از کشت بدین پرداخته شد. سربجذب  کینامیترمود و دماهم ک،ینتیسبر  یقارچ داتکربن ریثأت یمطالعه به بررس نی. در اباشدیم مطرح
 200، اگزوپلی ساکارید این قارچ استخراج و با استفاده از روش هیدروترمال و به کمک اتوکلاو با پوشش تفلون در دمای Alternaria alternataقارچ 

دما و ترمودینامیک جذب سرب توسط این نانو جاذب بررسی شد. دات تبدیل شد. در ادامه جذب سینتیک، همساعت به کربن 24مدت درجه سلسیوس به
 (،قهیدق 60 و 30، 25، 20، 15، 10، 5) تماس زمان 7(، تریدر ل گرمیلیم 1000و  750، 500، 400، 300، 200، 100) سربغلظت سطح  7ایش در این آزم

 محلول یونی قدرت 3 ،(تریل در گرمیلیم 1000و  750، 500، 400، 300، 200، 100، 50) نانوجاذب غلظت 8 ،(11 و 2 ،4 ،6 ،7 ،8 ،9 ،10) pH سطح 8
 زانینشان داد که حداکثر م جی. نتابررسی شد( سلسیوس درجه 45و  40، 35، 30، 25محلول ) نوع دمای 5( و میپتاس دیکلر مولار 001/0 و 01/0، 1/0)

 یدگیپخشدوم و  مرتبهاول، شبه  مرتبهشبه انتخاب شده ) سینتیک جذبهای از میان مدل. دبو گرم بر گرممیلی 59/13 جاذب نیجذب سرب توسط ا
 دماهم یبرا را برازش نیبهتر لنگمویر معادلهشد.  فیتوص  RMSE= 064/0و  2R= 99/0 توسط مدل شبه مرتبه دوم با یبه خوب های(، دادهادرون ذره

( و 1-mol kJ 3/13) Hمثبت  ریمقاد. سرب توسط جاذب مورد مطالعه بودو همگن  یاهیلاجذب تک  نشان داد که بیانگر مطالعه نیا در سرب جذب
S (1-K° J mol 34/70نشان )داتکربندر طول جذب سرب توسط  عیما-در سطح مشترک جامد ینظمیب شیواکنش و افزا بودن ریدهنده گرماگ 

 .بودجذب واکنش بودن  یخود به خود دهندهنیز نشان Gمقادیر منفی . بود یقارچ
 

  جاذب نانو، فلز سنگین ،جذب د،یساکاریاگزوپل :یدیکل هایواژه

 

 1مقدمه

مکعب، به متریگرم بر سانت 5از  شتریب یبا چگال ن،یفلزات سنگ
 ارندد ستمیاکوس یرا برا یادیززا بودن، خطرات و سرطان تیسم لیدل
(Li et al., 2017)و دهبو رممکنیغ ینیفلزات سنگ یستیز هی. تجز 

. این فلزات دارند ستیزطیدر مح یتریطولان یزمان ماندگار نیبنابرا
مت سلا یبرا یمتعاقباً مشکلات جد یافته وتجمع  ییغذا رهیدر زنج

 Dehghani et) کنندیم جادیا واناتیح ستگاهیو ز اهانیانسان، رشد گ

                                                           
 ، گروه علوم خاک، دانشکده کشاورزی، دانشگاه فردوسی مشهد، مشهد، ایراناستاد و دانشیار ،ترتیب دانشجوی دکتریبه -3و  2، 1

 (Email: lakzian@um.ac.ir                        نویسنده مسئول:  -)*
 التحصیل دکتری شیمی، دانشگاه پیام نورفارغ -4

https://doi.org/10.22067/jsw.2024.85220.1357 

al., 2020; Vesali-Naseh et al., 2016).  حذف  یهاروشاز میان
وب بر رس یمبتن هاکیتکن نیتردوارکنندهیام ،طیفلزات از مح نیا

حذف  ،ینویتبادل  ،ییغشا ونیلتراسیاستخراج با حلال، ف ،ییایمیش
 باشندیم رهیو غ یجذب سطح ،یسازانعقاد و لخته ،ییایمیالکتروش

(Bassyouni et al., 2020; Burakov et al., 2018; Sadegh et 

al., 2016) شامل یخاص بیو معا ایمزا یداراها روش نیاز ا کی. هر 
 ،یسم هیثانو یهازباله دیتول ات،یو عمل یگذارهیسرما یهانهیهز

از  یعیوس فیعملکرد متفاوت در ط ،یریپذسهولت اجرا، انتخاب
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 حذف ییو توانا یی(، مدت زمان، کاراpHخاص )مانند  یپارامترها
جذب  روشحال  نی. با اباشندیمهدف  یهاندهیآلا نییپا یهاغلظت
 نیفلزات سنگ یهاونیدر حذف  بالا یاثربخش یی وکارا لیدلبه یسطح

 در سهولتها و کم، در دسترس بودن جاذب یهادر غلظت یاز آب حت
 یمرسوم برتر یهاروش رینسبت به سا روش نیا که شده باعث اجرا

 . (Mobasherpour et al., 2012) باشد داشته
 باتیترک نیهمچن ومانند کربن فعال  یمختلف یمعمول یهاجاذب

 یبرا تیلو زئو تیبنتون ،یفلز یدهایو اکس دهایدروکسیمانند ه یگرید
 Bhattacharyya)اند شده استفادهمانند سرب  یفلز یهاونیحذف 

& Gupta, 2006; Pacheco et al., 2006) به  ینانوتکنولوژ را،یاخ
ب آ هیتصف نیو همچن مختلف یکاربردها یبرانوظهور  یفناور کی

، جذب یمانند راندمان بالا ییاستثنا یبودن خواص داراشده است.  لیتبد
 نیکاربرد اهمواره باعث شده که  عیبالا، سرعت جذب سر ژهیسطح و

 ,.Abd Rani et al) یابد شیآب افزا هیتصف یندهایدر فرآ باتیترک

(، CNM) 1بر کربن ینانو مواد مختلف، نانو مواد مبتن انیم در. (2020
( و CD) 4داتکربن ،3(، گرافن2CNTs) یکربن یهااز جمله نانولوله

 یمناسب یهاجاذب اد،یاتصال ز یهاسطح خاص و مکان لیدلبه رهیغ
 ,.Cao & Li, 2014; Yusuf et al)هستند  نیحذف فلزات سنگ یبرا

 مترک( نانو ذرات بدون بعد هستند که با اندازه CD) هاداتکربن. (2015
نظر  در فلورسانسدسته نانو ذرات  نیدتریعنوان جدنانومتر به 10از 

و  ژنیطور مشخص از کربن، اکسبه هاکربننانو  نیا. شوندیگرفته م
از  یاند و عمدتاً آمورف تا نانوبلور با مخلوطشده لیتشک تروژنین

(. 2020et al Yahaya Pudza ,.هستند ) sp2sp/3 یکربن یهاشبکه
ب جذ ندیدر فرآ یمواد جاذب دو عامل اصل تیسطح و قطب ،یطور کلبه

مساحت سطح  لیدلها بهداتکربناصل،  نیهستند. با توجه به ا
طور به تاکنونباشد،  در گرممتر مربع  1690تا  تواندیبزرگشان که م

 لی. دل(Ren et al., 2019)اند گسترده در مطالعه جذب استفاده شده
 ریبه وجود مقاد توانیمجاذب را  عنوانبه باتیترک نیاستفاده از ا گرید
سطوح  یمختلف بر رو یقطب یهاو بخش یعامل یهاگروه ادیز

جاذب کارآمد  کیعنوان ها را بهآن دتوانیدانست که م، مرتبط داتکربن
 مختلف یعامل یهاگروه. تبدیل نمایداز فاضلاب  یدر حذف مواد سم

فعال  یهاعنوان مکانبه توانندیم ل،یو کربوکس نیآم یهامانند گروه
و  یکیجاذبه الکترواستات قیاز طر یفلز یهاونیاتصال  یبرا

 ;Huang et al., 2017)عمل کنند  π-π یانباشتگ یهاکنشبرهم

Zhang et al., 2017) . 
ها در داتکربن ریثأت یبررس نهیوجود تعداد گزارشات در زم نیا با

 ینکرب یهامطالعه در مورد نانو لوله یبه فراوان نیجذب فلزات سنگ
هصورت گرفته که ب زین یمطالعات نیب نی. در اباشدینبوده و محدود م

                                                           
1- Carbon Nano Material 

2- Carbon Nano Tubes 

 میکادم از ٪37 توانندیها م N-CD حضور که شده گزارشعنوان مثال 
 & Sabet)جذب کنند  یسرب را از محلول آب ونی از ٪75و 

Mahdavi, 2019). تیکامپوز از یگرید مطالعه در CQDs/ZnAl-

LDH زانیم نیشتریاستفاده و گزارش شده که ب میمنظور حذف کادمبه 
است بر گرم بوده  گرمیلیم 6/12 پس از جذب به مقدار قهیدق 20، جذب

(Rahmanian et al., 2018) . همچنین این پژوهشگران بیان داشتند
و  یهای سینتیکبرای دادهبرازش را  نیدوم بهتر مرتبهمعادله شبه که 

ها در بحث مدل نیبهتر زین یادو مدل لنگمویر و نفوذ دورن ذره
 .بوده استجذب  یدماهاهم

 اتفلز حذف و جذب ندیفرآ در جاذب و قیمت نوع نقش به توجه با
به داتکربننقش  نهیکمبود مطالعات در زم گریاز طرف د و نیسنگ

 ییو شناسا دیتولهدف با مطالعه  نیا ن،یعنوان جاذب فلزات سنگ
 دیساکاریاگزوپل هیبر پا متینانو کربن ارزان ق کی عنوانبه داتکربن
و مطالعات  مادهم سینتیک،بر  داتکربن نیا ریثأت بررسی ایآلترنارقارچ 
 .در محیط آبی طراحی و اجرا شد سرب جذب یکینامیترمود
 

 هاروش و مواد

 قارچ دیساکاریو استخراج اگزوپل دیتول

دانشگاه  یپزشکاهیاز گروه گ Alternaria alternata قارچ
 72مدت کشت و به PDAکشت  طیمح یو رو هیمشهد ته یفردوس

 یقارچ تودهستیشد. ز یگرماگذاردرجه سلسیوس  30 یساعت در دما
کشت )گلوکز،  طیمح تریلیلیم 100هر کدام با  ،یتریلیلیم 250در ارلن 

، O2.7H4MgSOو  4PO2KH، 5/0، پپتون، 1/0، عصاره مخمر، 40
روز در  10مدت زمان  یها برا( قرار داده شد و نمونهتریگرم در ل 5/0

 ت،یشدند. در نها یگرماگذارقه یدور در دق 120درجه سلسیوس و  28
 ,.Dubois et al)شده توسط اتانول استخراج شد  دیتول دیساکاریاگزوپل

1956).  
 

 داتکربن هیته

استخراج شده با استفاده از روش  دیساکاریاز اگزوپلدات کربن
. (Lin et al., 2018)سنتز شد  یامرحله کی دروترمالیه ونیزاسیکربن

 زهیونیآب مقطر د تریلیلیم 50در  یقارچ دیساکاریاگزوپلمنظور  نیبد
به اتوکلاو  محلول نیا. شد( حل تریدر ل گرمیلیم 500 یی)غلظت نها

 یساعت در دما 24مدت با پوشش تفلون منتقل و به یتریلیلیم 100
ه آمددستبه رهیت یاقهوه محلولشد.  یدرجه سلسیوس نگهدار 200

دور در  13000با سرعت  قهیدق 15مدت و به کردهاتاق سرد  یتا دمارا 
عبور داده  یکرونیم 22/0 لتریاز ف ییرو عی. ماگردید وژیفیسانتر قهیدق

3- Graphene 

4- Carbon dot 
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ه و به رنگ خشک شد ی توسط فریزدرایبعد یهاشیآزما یشد و برا
 .ای و پودری تبدیل و در سایر آزمایشات مورد استفاده قرار گرفتقهوه

-FT-IR 8400 دستگاه توسط KBrقرص  هیمادون قرمز با ته فیط

SHIMADZU 1 هیناح در-cm4000-400 کروسکوپی. مدیثبت گرد 
 لیگس یشیپو یالکترون کروسکوپی( و مTEM) یعبور یالکترون

 یمورفولوژ یبررس یبرا ZEISSساخت شرکت  FESEM)) یدانیم
ا )شرکت زت زریزتا با استفاده از آنالا لیدات استفاده شد. پتانسکربن
ن، درصد عناصر کرب یریگاندازه یشد. برا یریگمالورن( اندازه زریزتاسا

 Thermo( مدل CHN) یعنصر زیاز دستگاه آنال تروژنیو ن دروژنیه

Finnigan Flash 1112EA .استفاده شد 
 

 آزمایشات جذب سرب

 طیدر شرا یقارچ داتکربنجذب سرب توسط  یهاشیآزما
 . در برررسی سینتیک جذب هفت زمان شاملانجام شد یشگاهیآزما

بررسی شد. در این آزمایش  (قهیدق 60 و 30، 25، 20، 15، 10، 5)
درجه  25، دما 8اولیه  pHگرم بر لیتر، میلی 300غلظت جاذب 

 200، غلظت سرب میپتاس دیمولار کلر 001/0سلسیوس، قدرت یونی 
لیتر میلی 10گرم بر لیتر از نمک کلرید سرب و حجم نهایی محلول میلی
 بود.

 لیبا استفاده از تحل یکینتیس یهاآمده از آزموندستبه یهاداده
 یهابا مدل Statistica 7.0افزار با استفاده از نرم یرخطیغ ونیرگرس

رازش دوم ب مرتبهاول و شبه  مرتبهشبه  ،یادرون ذره نفوذ یکینتیس
در  رشیکاربرد گسترده و پذ لیدلبه یکینتیس یهامدل نیاشدند. 

ند. مورد استفاده قرار گرفت قیتحق نیدر ا نیمطالعات حذف فلزات سنگ
یشناخته م زیعنوان مدل لاگرگرن نشبه مرتبه اول که به محاسبات

 .(Lagergren, 1898) آمد بدست 1 رابطه از، شود
 (1  )                                                  𝑞𝑡=𝑞𝑒(1-e−𝑘1𝑡) 

 یهاونیمقدار  tq(، min 1-1سرعت لاگرگرن )ثابت  1k ،که در آن
مقدار  eq( و g mg-1وزن جاذب ) ی(، به ازاtجذب شده در زمان )

 ( است.g mg-1تعادل ) زمانجذب شده در  یهاونی
فرض استوار است که مرحله  نیدوم بر ا مرتبهمدل شبه 

 ,.Ho et al)باشد  ییایمیمحدودکننده سرعت ممکن است جذب ش

 .شد انیب 2 رابطهصورت دوم به مرتبهمدل شبه  گر،یطرف د از. (2000

 (2  )                                                          𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

1+𝑞𝑒𝑘2𝑡
 

 tجذب شده در زمان  ونیمقدار  بیترتبه t و tq، eq، 2k که در آن،
(1-g mg ،)تعادل زمان در شده جذب ونی مقدار (1-g mg ،)سرعت ثابت 

 .باشدیم( min) زمان و( min1-g mg-1) دوم مرتبه شبه مدل
 دست آمد.به 3از رابطه  زین یادرون ذره نفوذ مدل

 (3 )                                                 𝑞𝑡 = 𝑘𝐷𝑡1/2 + 𝐶 
 یاثابت سرعت نفوذ دورن ذره Dkعرض از مبدا و  C که در آن،

(1/2-min1-g mgم )باشندی. 
، 200، 100، 50) نانوجاذب دماهای جذب، غلظتدر بررسی هم

، قدرت 8اولیه  pH، (تریل در گرمیلیم 1000و  750، 500، 400، 300
درجه سلسیوس، زمان  25پتاسیم، دمای  دیمولار کلر 001/0یونی 
 10گرم بر لیتر و حجم نهایی میلی 200دقیقه، غلظت سرب  25تماس 

 باشد.لیتر میمیلی
 

 نیو تمک فروندلیچ ،لنگمویر جذب یدماهم یهامدل

 .آمددست به 4دما لنگمویر با استفاده از رابطه هم مدل

 (4)                                                               qe=
qmax Ce𝐾𝐿

1+ 𝐾𝐿Ce
 

بت و ثا یجذب تعادل تیعنوان ظرفبه بیترتکه به LKو  maxqمقدار
 و عرض از مبدا نمودار بی؛ از ششوندیجذب شناخته مواکنش تعادل 

 𝐶𝑒
𝑞𝑒⁄ با تابعeC آمدنددست به (Langmuir, 1916). 

 .دیآیدست مبه 5 رابطهاز  زیدما فروندلیچ نهم مدل
 (5        )                                                  qe=KF(Ce)

1/n 
FK  وn های تجربی این مدل هستند. ثابتn  وFK از  بیترتبه

) ,Freundlich آمددست به eLnCو  eLnqرابطه و عرض از مبدا  بیش

1906). 
 بدست آمد. 6از رابطه  زین نیدما تمکهم مدل

q
e
=B (ln𝐾𝑇C

e
)  (6    )                                                   

 L) وندیثابت پ TKو  (بعد بدون) جذب یگرما Bمعادله  نیدر ا که

1-g )باشندیم. 
 750، 500، 400، 300، 200، 100) ندهیغلظت آلا ریثأتدر بررسی 

گرم، میلی 300، غلظت جاذب 8اولیه  pH، (گرم بر لیترمیلی 1000و 
 10درجه سلسیوس و حجم محلول  25دقیقه، دمای  25زمان تماس 

، (11 و 2 ،4 ،6 ،7 ،8 ،9 ،10) pH ثیرأدر بررسی ت باشد.لیتر میمیلی
دقیقه،  25درجه سلسیوس، زمان  25گرم، دمای میلی 300غلظت جاذب 
گرم بر میلی 200پتاسیم، غلظت سرب  دیر کلرمولا 001/0قدرت یونی 

باشد. در بخش لیتر میمیلی 10لیتر از منبع کلرید سرب و حجم محلول 
، (مید پتاسیکلر مولار 001/0 و 01/0، 1/0) محلول یونی قدرت بررسی

pH  گرم میلی 200گرم، غلظت سرب میلی 300، غلظت جاذب 8اولیه
درجه سلسیوس و حجم محلول  25دقیقه، دمای  25بر لیتر، زمان تماس 

، 25) محلول دمای ثیرأدر نهایت در بررسی ت و باشد.لیتر میمیلی 10
 300، غلظت جاذب 8اولیه  pH، (سلسیوس درجه 45و  40، 35، 30

مولار  001/0گرم بر لیتر، قدرت یونی میلی 200گرم، غلظت سرب میلی
 لیترمیلی 10دقیقه و حجم محلول  25پتاسیم، زمان تماس  دیکلر
 1/0 کیدریکلر دیاس و میسد دیدروکسیتوسط ه pH می. تنظباشدمی

 150با  کریش یبر رو یسازآمادهپس از  هانمونه ی. تمامشد انجام مولار
با  قهیدق 15مدت )به فوژیبا سانتر قرار گرفته و سپس قهیدور در دق
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 و شده جدا جامد بخش از ییرو محلول( قهیدقدور در  13000 سرعت
 .شدند قرائت یاتم جذب دستگاه از استفاده با سرب غلظت

محاسبه  7 رابطه از استفاده با نمونه هر در( eq) یتعادل جذب مقدار
 .شد

 (7 )                                                       qe=
(Co-Ce) ×V

M
 

 جذب مقداردهنده نشان بیترتبه Mو  eq، C0، Ce، Vکه در آن، 
(، L mg-1) یتعادل غلظت(، L mg-1) هیاول غلظت(، g mg-1) یتعادل

 .باشندیم( g( و وزن نمونه )L) نمونه حجم
 محاسبه 8 رابطه از استفاده با هانمونه در سرب( SE) جذب کارایی

 .شد

 (8)                                                SE(%)=
Ci-Ce

CI
 ×100 

 

 جذب سرب کینامیترمود مطالعات

جذب سرب در  یهادماهم یهااز داده یکینامیترمود پارامترهای
 پارامترهااین . نددرجه سلسیوس محاسبه شد 45و  35، 25 یهادما

( 𝐻∆) یآنتالپ ریی، تغ1-mol (kJ(( °G∆آزاد ) یانرژ رییتغ شامل
(kJ/mol) یآنتروپ رییو تغ (∆𝑆 ))1-K 1-mol (J 9له با استفاده از معاد 

 .(Acemioğlu, 2004; Sharma et al., 2017)برآورد شدند 
 (9                   )                                        Kd=

𝑞𝑒
𝐶𝑒

⁄ 
 ثابت تعادل است.  g (L dK-1 (که در آن،

 انجام شد. Excelافزار رسم نمودارها توسط نرم تینها در
 

 بحث و جینتا

 تهیه شده داتکربنساختاری  یهایژگیو

نشان داده شده است.  1شکل شده در  هیته داتکربنFT-IR  فیط
 cm 2950-1و  cm 3410 ،1-cm 3215-1 ینواح در شده ثبت یهاکیپ

 ،(ν OH) لیدروکسیگروه ه یبه ارتعاشات کشش مربوط بیترتبه
 (2ν CH) لنیمت یو ارتعاشات کشش ν NH)2( نیآم یارتعاشات کشش

 cm-یهاکیپ نیا بر علاوه .)Yahaya Pudza et al., 2020(است 

را  C=O ،C=C یعامل یهاوجود گروه بیترتبه cm 1590-1 و 11690
مشاهده شده در  یهاکی. پ)2020et al Atchudan ,.(کنند یم دییأت

 یکششرتعاشات ا به بیترتبه cm 1040-1 و cm 1080-1 ینواح
 Liu et)( مربوط است C-O-C) یاپوکس یهانامتقارن و متقارن گروه

al., 2014) .دات آماده در کربن تروژنیو ن دروژنیکربن، ه یمحتوا
 یعنصر زیدرصد با استفاده از آنال 79/8و  49/2، 99/16 بیترتشده به

(CHN )آمد دستهب. 
 یساختار متخلخل کربن دهندهنشان (a2 )شکل FESEM ریتصو

 داتکربنآمده از  دستهب TEM ریتصو. (Pal et al., 2019)است 
 بایقرت ذرات اندازهبا  یداتکربنبه خوبی تشکیل نانو ذرات  (b2 )شکل

 .(He et al., 2022) کندیم دییأت را تجمعبدون  ونانومتر  4
 

 
  داتکربن FT-IR فیط -1 شکل

Figure 1- FTIR spectrum of fungal carbon dot 
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  داتکربن (bاندازه ذرات ) عیتوز ستوگرامیهو  TEMو FESEM (a ) ریتصاو -2 شکل
Figure 2- FESEM (a) and TEM and particle size distribution histogram (b) images of fungi carbon dot 

 

 یریگ( اندازه=2pH-11) مختلف یهاpHدر  داتکربن یبار سطح
 یعامل یهاوجود گروه لیدلشده به هیته داتکربن. (3)شکل شد 

-11در  یبار منف یدارا خوددر سطح  لیدروکسیه ای لاتیکربوکس
7pH=   بود. درpH یاقب یمنف اریزتا بس لی(، پتانس7)بالاتر از  ییایقل 

حال، با کاهش  نیاست. با ا داریپا یهاونیدهنده وجود آنماند که نشان
pH تا  افتیکاهش  جیزتا به تدر لی(، پتانسیدیاس هی)ناح 7 به کمتر از
یشناخته م زیعنوان بار نقطه صفر نکه به دیرس pH 7/5 که دریزمان
 ایبه مثبت ) یاز منف لیدهد که پتانسیرخ م یزمان دهیپد نی. ادشو

بودن  . مثبت(Yahaya Pudza et al., 2020)کند  رییبرعکس( تغ
 ساختاردهنده وجود بار مثبت در نشان  =2pH-4زتا در  لیپتانس
 است. داتکربن

 

 زمان ریثأت

بر  درجه سلسیوس 25 یمورد مطالعه در دما یهازمان ریثأت جینتا
ا ب جینتا نیاساس ا بر داده شده است.را نشان  4 شکلجذب سرب در 

 داتکربنجذب توسط  زانیم سرب با جاذب تماسزمان  شیافزا
 نیجذب بوده و ا زانیم نیشتریب قهیدق 25داشته که در زمان  شیافزا

های ه و در سایر بخشزمان تعادل در نظر گرفته شد عنوانبهزمان 
در . ها استفاده شدعنوان زمان تماس نمونهآزمایشی از این زمان به

 هنداشت یتوجه قابل راتییجذب تغ زانیم قه،یدق 25پس از های زمان
 یهازمانسرب در  یهاونبالاتر یسرعت جذب  براین،علاوهاست. 

جذب و ثبات آن در ادامه  فعال یهامکانبودن  شتریبه ب شیآزما هیاول
 ,Chandraiah) نسبت داده شده است توان جاذب دنیحداکثر رسبه 

2016). 

 

 
 مختلف یهاpHدر  داتکربن یبار سطح راتییتغ -3 شکل

Figure 3- Changes in the surface charge of carbon dot at different pH 
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 تر،یگرم در ل 3/0غلظت جاذب  ،پتاسیم دیمولار کلر 001/0 یونیقدرت  ،درجه سلسیوس 25جذب سرب ) زانیمزمان واکنش بر  ریثأت -4 شکل

pH=8)  
Figure 4- The effect of contact time on lead absorption (25°C, ionic strength of 0.001 M potassium chloride, adsorbent 

concentration 0.3 g/L, initial pH=8)  
 

 یاذرهدرون  یدگیدوم و پخش مرتبهاول، شبه  مرتبهشبه  یسه معادله سینتیک یپارامترها ریمقاد -1 جدول
Table 1- The parameter values of the three pseudo-first-order, pseudo-second-order, and intraparticle diffision equations 

RMSE R2 k1(L min-1) qe (mg g-1) 
سلسیوس درجه دما  

Temperature (°C) 
اول مرتبه شبه  

Pseudo-first-order 
0.820 0.699 0.0047 0.81 25 

RMSE R2 k2 (g mg-1 min-1) qe (mg g-1) 
سلسیوس درجه دما  

Temperature (°C) 
دوم مرتبه شبه  

Pseudo-second-order 
0.064 0.9989 0.71 1.73 25 

RMSE R2 KD (mg g-1 min-1/2) C 
سلسیوس درجه دما  

Temperature (°C) 
یاذره درون یدگیپخش  

Interaparticle diffusion 
0.051 0.615 3.115 -0.4297 25 

 
شبه درجه  مدلنشان داده شده است،  1 جدولطور که در همان

 یادرون ذره یدگیشبه درجه اول و پخش هایمدلدر مقایسه با  دوم
ل داد که دلینشان  جذب سرب کینتیسهای برازش بهتری برای داده

تر بودن مقادیر (، کوچک9989/0) 2Rتر بودن مقادیر این امر بزرگ
RMSE (064/0 و نزدیک بودن مقادیر )Qe  است. با مقدار تعادل  

 نیسنگ فلزاتجذب  کینتیسبررسی  اانجام شده برمطالعات  اکثر در
 درجهشبه  مدلکه است ه شدها گزارشCNMسطوح مختلف توسط 

 ته اسمورد مطالعه داشت یاهمدل ریسابا  سهیدر مقا یدوم برازش بهتر
(Guo et al., 2018; Zhao et al., 2018; Zhou et al., 2017) .در 

 تیوزنانوکامپ توسط یتیجذب کروم سه ظرف ندیفرآ یگرید ایمطالعه
دوم مطابقت داشت که نشان درجهشبه  مدلبا  یبه خوب مطالعه مورد

 .(Song et al., 2020) است ییایمیجذب شوقوع مکانیسم  دهنده

 

 هیغلظت اول ریثأت

عنصر توسط  نیجذب ا زانیسرب در محلول بر م هیغلظت اول
 300ا ت هیغلظت اول شیداشت و با افزا قابل توجهی ریثأت داتکربن

 1000 هیغلظت اولافزایش و سپس تا  جذب زانیم تر،یدر ل گرمیلیم
 درصد نیو کمتر نیشتریب .(5شکل ) افتیکاهش  تریدر ل گرمیلیم

 300درصد در دو غلظت  2/44و  65/90 ریبا مقاد ترتیببه سرب جذب
در مطالعات دیگر عنصر مشاهده شد.  نیا تریدر ل گرمیلیم 1000و 

 ,.Foroughi-Dahr et alانجام شده توسط فروغی دهر و همکاران )

شده که در اثر  گزارش( Mane & Babu, 2013( و مانه و بابو )2015
 انتقال یمحرکه لازم برا روین محلول،سرب در  هیغلظت اول شیافزا

. باشدیمجذب  شیافزا زانیبر م یلیدلکه خود  شودیم نیمأجرم ت
 زانیم کاهش لیدلجاذب مورد مطالعه احتمالا  در جذب سطوح اشغال
بوده است. در این زمینه احمد و همکاران  ندهیآلا غلظت شیافزا با جذب
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(Ahmed et al., 2019)  ط توس ونیکات کیکه  یهنگامگزارش کردند
یحذف م یونیتبادل کات تیسا کیشود، یم رفتهیتبادل پذ تیسا کی

 در ادامه نیبنابرا ابد،ییثر کاهش مؤم یونیتبادل کات تیشود و ظرف
کاهش میزان جذب سرب با افزایش غلظت  .ابدییدرصد جذب کاهش م

بر روی  (Ahmed et al., 2019)اولیه در مطالعه احمد و همکاران 
روی جیوه بر  (Ahmed et al., 2019; Helal, 2006)سرب و هلال 
 نیز گزارش شد.

 

 جذب سرب یدماهاهم

 بیضر زانیم نیترشیب ،2جدول شده در  ارائه جیاساس نتا بر
با  یقارچ داتکربنجذب سرب توسط  RMSEو  (2R) یهمبستگ

بر  گرمیلیم 588/13جذب  حداکثر با لنگمویر یدمااستفاده از مدل هم
 توسط سربگرفت که جذب  جهینت توانیم ن،یآمد. بنابرا دستهبگرم 

همگن  و( monolayer) یاهیجذب تک لا ندیجاذب، از نوع فرآ نیا
   .باشدیم

لنگمویر و  یاضیدما رهم یهامدل ،یتجرب یهافرمول نیدر ب
 نانوبه  نیسنگجذب فلزات  ندیفرآ قیدق فیتوص یعمدتاً برا چیفروندل

 هیتک لا ییایمیجذب ش دهندیم که نشان شوندیاستفاده م یکربن مواد

که جذب در سطح جاذب  نیا یبررس نیاست و همچن هیچند لا ایو 
جذب را  لنگمویر. (Duan et al., 2020)ناهمگن است  ایو  کنواختی

 مدل نیا در و کردهفرض  یصورت دائمهمگن به و هیصورت تک لابه
 Hadi) شودیم جذب جاذبمکان جذب خاص  کیبه  شونده جذب هر

et al., 2015) .نانو  یکربن عاتیضا یبررس که به یگریمطالعات د در
 ,.Hayati et al) ینانو لوله کربن ،(Mahajan & Sud, 2014)شده 

 ,.Yang et al) تروژنیدوپ شده با ن یکربن یهاروژلیو ز (2016

 نیمدل لنگمویر بهترپرداخته شده بود؛ بر جذب سرب از محلول  (2015
مطالعه  نیدست آمده در ابه جیکه با نتا نشان داده استا برازش ر
 داشت. یهمخوان

 

 محلول  هیاول pH ریثأت

بر جذب سرب  11تا  2 نیمحلول در بازه ب هیاول pHنتایج بررسی 
 داتکربنجذب توسط  زانی، م8تا مقدار  pH شینشان داد که با افزا

 نیا 8تر از بزرگ هایpHاما در داشت  یاقابل ملاحظه شیافزا یقارچ
محلول با  pH. (6)شکل  افتیجذب کاهش  زانیو م معکوسروند 

بر  اذبج یبار سطح عیو توز نیفلزات سنگ یهاونی اشکالبر  ریتأث
 .باشدیم رگذاریتاث نیجذب فلزات سنگ

 

 
غلظت جاذب  کلرید پتاسیم، مولار 001/0 یونی قدرت قه،یدق 25 تماسزمان  ،درجه سلسیوس 25) سرب جذبکارایی  بر غلظت ریثأت -5 شکل

 (pH=8 تر،یگرم در ل 3/0
Figure 5- The effect of pollutant concentration on lead absorption (25°C, contact time 25 minutes, ionic strength of 0.001 M 

potassium chloride, adsorbent concentration 0.3 g/L, initial pH=8) 
 

 درجه سلسیوس 25در دمای  لنگمویر و چیفروندل ن،یتمک هایدماهم یپارامترها -2 جدول
Table 2- Parameters of Temkin, Freundlich and Langmuir isotherms at 25°C 

 نیتمک
Temkin 

 لنگمویر

Langmuir 
 چیفروندل

Freundlich 

RMSE R2 KT (L g-

1) BT  RMSE R2 KL (L mg-

1) 
qmax (mg g-

1) RMSE R2 
KF  

(mg g-1 (L mg-1)-
1/n) 

1 n-

1 

0.345 0.76 0.22 2.93 0.124 0.874 0.474 13.588 0.268 0.676 1.289 0.39 
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 غلظت کلرید پتاسیم، مولار 001/0 یونی قدرت قه،یدق 25 تماس زمان ،درجه سلسیوس 25جذب سرب ) زانیمحلول بر م هیاول pH ریثأت -6 شکل

  (تریل در گرم 3/0 جاذب
Figure 6- The effect of pollutant concentration on lead absorption (25°C, contact time 25 minutes, ionic strength of 0.001 M 

potassium chloride, adsorbent concentration 0.3 g/L, initial pH=8)  
 

 ونی ریثأت نیو سرب و همچن دروژنیه هایونی نیب رقابت
ثر در ؤعوامل م عنوانبه توانیمجاذب را  یبر بار سطح دروژنیه
 & Senthilkumar) کرد انیب یدیاس یهاpHجذب کم در  زانیم

Prasad, 2020) از. لازم به ذکر است که pH 6 نیبه بالا در ح 
. در مورد علت این امر، کایرتی و رسوب سرب مشاهده شد شیآزما

سرب عمدتاً به گزارش کردند که ( Kireeti et al., 2016)همکاران 
-5 یهاpHدر ترتیب به 2Pb(OH)و  Pb (II) ،+ Pb(OH)سه شکل 

 2Pb(OH)شته که گونه وجود دا یدر محلول آب 7تر از و بزرگ 7-5، 3

تواند می pH شیجذب با افزا زانیم شیافزاطور کلی به. کندیم رسوب
-Giraldo & Moreno)باشد سطح منفی بار  شیافزا لیدلبه

Piraján, 2008) در .pHیسطح بار بودن مثبت لیدلبه زین نییپا یها 
جذب به حداقل خود  زانیم ی مثبت،بارها و سرب ونی نیب دافعه و
 .Giraldo & Moreno-Piraján, 2008) (رسدیم

 

  یونی قدرت ریثأت

 میپتاس دیکلر مولار 001/0و  01/0، 1/0 یونی قدرت 3 ریثأت جینتا
 تغلظنشان داد که با کاهش  داتکربنجذب سرب توسط  زانیبر م
یمنظر به (.7)شکل  یابدمی شیافزا سربجذب  زانیم میپتاس دیکلر

محلول، رقابت به وجود آمده  میغلظت پتاس زانیم شیکه با افزا رسد
 جذب سرب توسط جاذب زانیو سرب سبب کاهش م ونیکات نیا نیب

 گزارش کردند (Oncsik et al., 2015)آنسیک و همکاران شده است. 

                                                           
1- Hofmeister series  

 رییاگلومره کردن و تغ ییتوانا میپتاس ،1ستریهافما یاساس سر برکه 
ت غلظ شیبا توجه به افزا زین شیآزما نیدر ا .ذرات را دارند یداریپا

احتمالا جذب  م،یپتاس دیمولار کلر 1/0و  01/0در دو محلول  میپتاس
 احتمالا میتاسپ بیترت نیو بد افتهی شیافزا داتکربنعنصر توسط  نیا
رده است ک فایا داتکربن یداریدر انعقاد و کاهش پا یقابل توجه ریثأت
(Mateos et al., 2020; Wang et al., 2017)باتاس و  نی. همچن

شعاع  شیافزاوقوع که  بیان کردند (Battas et al., 2019) همکاران
 ژهیو کاهش سطحتواند سبب می میجذب پتاسپس از  یکینامیدرودیه
 .و در نتیجه کاهش جذب گرددثر ذرات ؤم

 

 مقدار جاذب  ریثأت

 شیجذب سرب افزا زانیدر محلول م داتکربن زانیم شیبا افزا
در  گرمیلیم 300جذب در غلظت  زانیم نیشتریکه بنحویبه افتی
. از غلظت (8شکل ) مشاهده شد درصد 86/69 به مقدار داتکربن تریل

 یادیاختلاف ز یطور کلبه بیترک نیا تریدر ل گرمیلیم 1000تا  400
 نیو کمتر نیشتریمجموع ب درجذب سرب مشاهده نشد.  زانیم نیب
 تریدر ل گرمیلیم 50 و 300در دو غلظت  بیترتجذب سرب به زانیم

 مشاهده شد. داتکربن
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  (pH=8 تر،یگرم در ل 3/0غلظت جاذب  قه،یدق 25زمان تماس  ،درجه سلسیوس 25) سرب جذب زانیم بر محلول یونی قدرت ریثأت -7 شکل

Figure 7- The effect of ionic strength of the solution on lead absorption (25 °C, contact time 25 minutes, concentration of 

adsorbent 0.3 g/liter, initial pH=8)  
 

 لیدلغلظت جاذب احتمالا به شیجذب سرب با افزا زانیم کاهش
 باشدیمجذب  ندیفرآ یاشباع نانو ذره در ط ریجذب غ یهامکانوجود 

 یاجاذب بر یشتریب زانیجاذب؛ باز هم م زانیم شیکه با افزایطوربه
 Neupane et al., 2015; Wanyonyi)است  ازیسرب ن ونیحذف 

et al., 2014) .ا جذب ب تیکاهش ظرفدلیل  زین یگرید مطالعات در
 فعال یهاکاهش مکان و در نتیجهجاذب تراکم جاذب  زانیم شیافزا

 شده انیب نیسنگ عناصرجذب  یانتشار برا ریطول مس شیجذب و افزا
 .(Özsin et al., 2019; Temnuch et al., 2021) است

 

 
  (pH=8 ،مولار کلرید پتاسیم 001/0 یونیقدرت  قه،یدق 25زمان تماس  ،درجه سلسیوس 25) سرب جذب زانیم بر جاذب وزن ریثأت -8 شکل

Figure 8- Effect of adsorbent concentration on lead absorption (25°C, contact time 25 minutes, ionic strength of 0.001 M 

potassium chloride, initial pH=8)  
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 تر،یگرم در ل 3/0غلظت جاذب  ،پتاسیم دیمولار کلر 001/0 یونیقدرت  قه،یدق 25)زمان تماس  سرب جذب زانیم بر محلول یدما ریثأت -9 شکل

pH=8)  
Figure 9- The effect of solution temperature on lead absorption (contact time 25 minutes, ionic strength of 0.001 molar 

potassium chloride, adsorbent concentration 0.3 g/liter, initial pH=8)  
 

 دما  ریثأت

ذب ج زانیم دما شینشان داد که با افزا بررسی اثر دما نیا جینتا
 هسیمقا دروجود  نیبا ا یو در ادامه کاهش داشت ول شیدر ابتدا افزا

 شیسبب افزا مطالعه مورد یدماها ریسا سلسیوس، درجه 25 یدما با
دما باعث  شی. افزا(9)شکل شدند  داتکربنجذب سرب توسط 

 در وندیپ یشکستگ لیدلفعال و تخلخل به یهاتعداد مکان شیافزا
جذب سرب در دسترس  یبرا یشتریسطح ب ،نیبنابرا شودیها ملبه

 ثابت بایکم و تقر راتیی. تغ(Wang et al., 2022)قرا خواهد گرفت 
 ییتوانا عدم لیدلاحتمالا به زیدما ن شیجذب با افزا زانیشدن م

در ادامه توسط مدل  کهبالا بوده  یجذب فعال در دماها یهامکان
 شی، افزاDin et al., 2021)) شد. در مطالعه ی خواهدلنگمویر بررس

فر مس ص-وچاریب تیدما توسط کامپوز شیجذب سرب با افزا زانیم
 محلول گزارش شده است. طیاز مح یتیظرف

نمایش  3جدول جذب سرب در  یکینامیترمود یرهایمتغ جینتا
از  بیترتبه 𝑆∆و   𝐻∆ ریمقاد هوف وانت رابطه طبقشده است.  داده

1 و dLn K رابطهو عرض از مبدا  بیش

T
 ,Acemioğlu) آمددست به 

2004). 

 (15)                                         LnKd =
−∆H°

R

1

T
+

∆S°

R
 
∆G° = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 

 است. یثابت گاز جهان K 1-mol R = 8.314 J-1 آن،که در 
ی خودخودبه گرید انیبه ب Gمقادیر منفی  جینتا نیبر طبق ا
( Hواکنش ) یمثبت بودن مقدار آنتالپ ن،یاست. همچن واکنش جذب

بودن واکنش  ری. گرماگدهدیمجذب را نشان  ندیبودن فرآ ریگرماگ
ها به محصولات واکنش دهنده لیاست که در هنگام تبد یبدان معن

 کیاز  شیب ییجابجا لیدلبهاین امر است که  ازین یشتریب یبه انرژ
 بودن مثبتاست.  خودجذب  درسرب  یهاونیمولکول آب توسط 

 حد در ستمیس ینظمیب شیافزا دهندهنشان( S) یآنتروپ مقدار
 داتکربنسرب توسط  جذب ندیفرآ یط در محلول و جاذب ماده فاصل

لعه مانند آنچه در مطا یمشابه یکینامیترمود جینتا مورد مطالعه است.
و همکاران  زادهیعلو  (Saleh, 2016) صالح توسط شد حاصلحاضر 

(Alizadeh et al., 2016) ترتیب توسط در جذب سرب به
 تینانوکامپوز و سیلی/ نانو ذرات سیکربن یهانانولوله تینانوکامپوز

MWCNTs/polyrhodanine گزارش  انجام شده،جذب سرب  بر
 .ه استشد

 

  یریگجهینت

ط توس یآب طیمح درامکان حذف سرب  یبه بررس شیآزما نیا در
 Alternaria alternataقارچ  دیساکاریاگزوپلحاصل از  داتکربن

که اگرچه افزایش سطوح در نشان داد  جینتاکلی  طوربهپرداخته شد. 
موجب کاهش روند جذب  ...( پارامترهای مورد مطالعه )دما، زمان، و

شد، با این حال مقدار جذب با افزایش این  داتکربنسرب توسط 
 پارامترها در مقایسه با جذب اولیه بیشتر بود. بهترین شرایط جذب در

 درجه 25ی، دماتریدر ل گرمیلیم 300معادل با سرب  هیغلظت اول
 25، زمان واکنش تریگرم در ل 3/0برابر با ، غلظت جاذب سلسیوس

ه رسد کبنابراین، به نظر می. اصل حاصل شدح 8برابر با  pHو  قهیدق
ار کراهممکن است بتواند  متیجاذب نسبتا ارزان ق نیاستفاده از ا

آبی در نظر گرفته  هایطیمح دردر جهت حذف فلز سرب  یمناسب
 .شود

0

10

20

30

40

50

60

70

25 30 35 40 45

ی
ست

 زی
ب

جذ
B

io
so

rp
ti

o
n

 (
%

)

دما 
Temprature (oC)



 363      کینامیدما و ترمودهم ک،ینتیس: داتحضور کربن دررفتار جذب سرب  یبررس ،صادقی و همکاران

 
 یقارچ داتکربنجاذب  کینامیترمود جینتا -3 جدول

Table 3- Thermodynamic results of fungal carbon dot adsorbent 

 دما 
Temprature (K) 

 پارامترهای ترمودینامیک
Thermodynamic parameters 

)1-mol (KJ G )1-molKJ ( H )1-K1- mol (J S 
298 -8.30   

303 -9.37   

308 -9.82   

313 -10.29   

318 -9.64   
  13.32 70.34 
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